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Abstrak 
 
Zat warna orange-F3R dan violet-3B merupakan zat warna organik sintetis turunan vat yang bersifat non-
biodegradable. Degradasi kedua zat warna ini telah dilakukan secara sonolisis dengan penambahan katalis 
semikonduktor TiO2 anatase yang didoping karbon dan nitrogen. Proses sonolisis menggunakan iradiasi 
ultrasonik dengan frekuensi 35 kHz. Massa katalis optimum yang diperoleh untuk sonolisis zat warna orange-
F3R adalah 9 mg dan 6 mg untuk violet-3B. Persen degradasi meningkat secara signifikan dengan penambahan 
katalis yaitu dari 8.3% menjadi 36.2% untuk sonolisis zat warna orange-F3R selama iradiasi 180 menit. 
Sedangkan, dengan waktu iradiasi yang sama persen degradasi dari zat warna violet meningkat dari 5.8% 
menjadi 34.2% setelah penambahan katalis. 
 
Kata kunci: C-N-codoped TiO2, sonolisis, ultrasonik, vat 
 
Abstract 
 
Orange-F3R and violet-3B are non-biodegradable synthetic organic dyes. The degradation of these two dyestuffs 
has been done by sonolysis process with the addition of semiconductor TiO2 anatase catalyst which is doped by 
carbon and nitrogen atoms. The sonolysis process used ultrasonic irradiation with a frequency of 35 kHz. The 
optimum catalyst mass obtained for the orange-F3R dye sonolysis was 9 mg and 6 mg for violet-3B. The 
percentage of degradation increased significantly with the addition of the catalyst; it was from 8.3% to 36.2% for 
the orange-F3R dye during irradiation for 180 min. Meanwhile, by the same irradiation time, the degradation 
percentage of violet dye increased from 5.8% to 34.2% after the addition of the catalyst. 
 
Keywords: C-N-codoped TiO2, sonolysis, ultrasonic, vat-dye. 
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1. PENDAHULUAN 
Industri tekstil tidak pernah lepas dari 
dampak negatif yang ditimbulkan oleh limbah 
zat warna yang dihasilkannya, baik dalam 
proses pewarnaan maupun proses pencelupan 
(Djelal et al., 2013). Orange-F3R dan violet-
3B merupakan zat warna organik sintetis 
turunan vat. Kedua zat warna ini memiliki 
struktur antraquinon dengan struktur kimia 
heteroksiklik yang stabil sehingga 
mengakibatkannya bersifat non-biodegradable. 
Selain itu, zat warna dikategorikan sebagai 
senyawa yang berbahaya karena sifatnya yang 
beracun dan warnanya menghambat sinar 
matahari masuk ke dalam perairan, sehingga 
sulit terjadinya fotosintesis di dalam perairan 
(Rueda-Márquez et al., 2015). Hal ini akan 
menimbulkan masalah bagi lingkungan dan 
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keberlangsungan makhluk hidup. Oleh sebab 
itu, diperlukan inovasi teknologi yang efektif 
dan efisien dalam mengatasi permasalahan 
limbah zat warna. 
Teknologi konvensional, seperti 
adsorpsi (Santhi et al., 2016), koagulasi dan 
flokulasi (Liang et al., 2014), dan metode 
elektrokimia (Sarala dan Venkatesha, 2006) 
telah digunakan untuk menghilangkan zat 
warna dalam larutan berair. Namun, teknik ini 
tidak efektif karena menghasilkan limbah 
sekunder yang membutuhkan perlakuan lebih 
lanjut untuk pembuangannya yang aman 
(Hassan dan Ibrahim, 2015). Oleh karena itu, 
diperlukan metode alternatif yang dapat 
memecahkan masalah dalam teknologi 
konvensional. Proses oksidasi lanjutan 
(Advanced Oxidation Processes, AOPs) 
berdasarkan pada regenerasi hidroksil radikal 
yang sangat reaktif (•OH) untuk mengurangi 
lebih banyak polutan rekalsitran (senyawa 
yang tidak dapat terdegradasi secara alami) 
(Wu dan Ng, 2008) . Proses ini mengurangi 
polutan menjadi produk ramah lingkungan, 
tanpa pembentukan limbah baru (Maia et al., 
2014).  
Sonolisis merupakan bagian dari 
proses AOPs yang dapat digunakan untuk 
men-degradasi zat warna organik dalam media 
air dengan menggunakan getaran ultrasonik 
(Safni et al., 2007). Dalam proses sonolisis, 
hidroksil radikal (•OH) dihasilkan akibat dari 
gelembung kavitasi runtuh dari pelarut air 
seperti gerakan turbulen di bawah suhu dan 
tekanan yang sangat tinggi (Mingcan et al., 
2011). Senyawa organik dapat bereaksi dengan 
•OH atau didekomposisi menjadi senyawa 
yang lebih sederhana karena suhu lokal yang 
tinggi dan tekanan di sekitar gelembung runtuh 
(Banerjee et al., 2014). Penggabungan metode 
sonolisis dengan fotokatalis lebih dikenal 
dengan sonokatalitik. 
Titanium dioksida (TiO2) dalam 
bentuk anatas merupakan katalis 
semikonduktor yang memiliki potensi dalam 
aplikasi pada metode AOPs untuk penanganan 
limbah zat warna. Beberapa penelitian telah 
mengaplikasikan TiO2 dalam proses fotolisis 
dan sonolisis, diantaranya pada zat warna 
methanil yellow (Safni et al., 2007), naphtol 
blue black (Safni et al., 2007), Rhodamine-B 
(Safni et al., 2008), alizarine-s (Safni et al., 
2008), Sudan I (Safni et al., 2008). Hal ini 
dikarenakan TiO2 memiliki aktivitas yang 
tinggi dan stabil terhadap proses biologi dan 
kimia. Meskipun demikian, TiO2 memiliki 
nilai energi band gap yang besar (3.2 eV untuk 
fasa anatas). Oleh sebab itu, TiO2 hanya dapat 
teraktifkan oleh energi yang cukup besar. 
Pendopingan atom lain seperti nitrogen dan 
karbon (Safni et al., 2015) ke dalam struktur 
kristal TiO2 mampu menurunkan energi band 
gap. Unsur karbon dan nitrogen memiliki 
ukuran atom yang hampir sama dengan atom 
oksigen, sehingga kedua atom ini dapat 
bertindak sebagai atom sisipan (dopant) dalam 
kisi kristal TiO2 (Yang et al., 2006; Gurkan et 
al., 2012). Selain itu, nitrogen memiliki energi 
ionisasi yang rendah dan stabilitas yang tinggi 
(Gurkan et al., 2012) serta karbon dapat 
meningkatkan kristalinitas anatas TiO2 
(Nawawi et al., 2014).  
Katalis C-N-codoped TiO2 telah 
diaplikasikan dalam proses fotolisis di daerah 
sinar tampak untuk degradasi zat warna 
yellow-GCN (Safni et al., 2016), Orange-F3R 
(Safni et al., 2017) dan Direct-Red 23 
(Fitriyani et al., 2017). Keberhasilan 
penggunaan sinar tampak yang berenergi 
rendah dalam aktifitas katalis TiO2 yang 
didoping karbon dan nitrogen, sehingga 
ultrasonik dengan frekuensi rendah 
diasumsikan dapat digunakan untuk 
mengaktifkan sifat katalitik C-N-codoped 
TiO2. 
Sepanjang studi literatur, belum ada 
studi yang melaporkan pengolahan limbah cair 
zat warna orange-F3R dan violet-3B dengan 
katalis C-N-codoped TiO2 pada proses 
sonolisis. Oleh karena itu, penelitian ini 
mengaplikasikan C-N-codoped TiO2 sebagai 
katalis dalam proses sonolisis untuk 
mendegradasi kedua zat warna. Beberapa 
parameter dipelajari, seperti pengaruh 
konsentrasi awal zat warna, massa katalis C-N-
codoped TiO2, dan waktu iradiasi ultrasonik. 
 
2. METODE PENELITIAN 
Alat dan Bahan  
Alat yang digunakan dalam proses 
sonolisis adalah ultrasonik (Krisbow, 35 kHz), 
pemisahan katalis dengan metode sentrifugal 
menggunakan alat sentrifus (Nasco, 3000 
rpm). Analisis kuantitatif dalam penentuan 
nilai degradasi dari zat warna melalui proses 
sonolisis adalah dengan menggunakan 
spektrofotometer UV-Vis (S.1000 Secomam 
Sarcelles, Perancis). Data absorban yang 
diperoleh kemudian dikonversi menjadi persen 
degradasi melalui perumusan: 
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dimana    adalah absorban larutan zat warna 
sebelum didegradasi dan    adalah absorban 
zat warna setelah proses degradasi dalam 
interval waktu tertentu. Analisis kualitatif 
dilakukan menggunakan r-HPLC (Shimadzu 
spd 2   , X’Pert PRO P Nalytical (Phillips 
Hooland)) dengan fasa gerak campuran dari 
akuabides dan asetonitril.  
Bahan yang digunakan sebagai model 
polutan zat warna adalah orange-F3R (C.I.Vat 
Orange 16; C29H12ClNO5, BM= 489.86 g mol
-
1
) dan violet-3B (C.I. Vat Violet 9; 
C35H19BrO2; BM= 551.43 g mol
-1
). Struktur 
molekul dari kedua zat warna dapat dilihat 
pada Gambar 1. Katalis yang digunakan dalam 
proses degradasi adalah C-N-codoped TiO2 
yang disintesis melalui proses peroxo sol-gel 
berbahan dasar Titanium (IV) Tetraklorida 
berdasarkan prosedur (Xu et al., 2011; Diana 
et al., 2018).  
 
 
Gambar 1. Struktur molekul zat warna (a) Orange-
F3R dan (b) Violet-3B 
 
 
Prosedur kerja 
Larutan zat warna orange-F3R dan 
violet-3B dengan konsentrasi 1000 mg/L 
dibuat dengan melarutkan 0.1 g padatan zat 
warna dalam 100 mL akuades. Larutan 
tersebut diencerkan menjadi 10, 20, 30, 40, dan 
50 mg/L dan sebanyak 20 mL masing – masing 
larutan dimasukkan secara terpisah ke dalam 
botol kaca, diiradiasi dengan ultrasonik selama 
120 menit untuk mempelajari pengaruh 
konsentrasi awal larutan zat warna terhadap 
proses degradasi secara sonolisis. Masing – 
masing larutan dianalisis dengan 
spektofotometer UV-Vis.  
Untuk mempelajari pengaruh massa 
katalis C-N-codoped TiO2, sebanyak 20 mL 
larutan zat warna 30 mg/L dimasukkan ke 
dalam botol kaca yang telah berisi 3, 6, 9, 12, 
dan 15 mg katalis. Larutan disonolisis selama 
120 menit, kemudian larutan disentrifus untuk 
memisahkan padatan katalis. Larutan zat warna 
yang telah didegradasi dianalisis dengan 
spektrofotometer UV-Vis dan persen degradasi 
ditentukan untuk menentukan massa katalis 
optimum yang digunakan. 
Massa katalis optimum yang diperoleh 
akan digunakan dalam mempelajari pengaruh 
waktu iradiasi ultrasonik. Sebanyak 20 mL 
larutan zat warna 30 mg/L dimasukkan ke 
dalam botol kaca yang telah berisi katalis 
dengan massa optimum, disonolisis selama 30, 
60, 90, 120, dan 180 menit. Kemudian larutan 
setelah proses sonolisis disentrifus untuk 
memisahkan padatan katalis dan larutan setiap 
interval waktu dianalisis dengan 
spektrofotometer UV-Vis. Untuk melihat 
adanya pengaruh penambahan katalis C-N-
codoped TiO2 dalam proses degradasi zat 
warna secara sonolisis. Pengaruh waktu 
iradiasi ultrasonik juga dilakukan untuk larutan 
zat warna tanpa penambahan katalis. 
 
3. HASIL DAN PEMBAHASAN 
Pengukuran spektrum serapan zat 
warna dalam pelarut air dilakukan pada 
rentang panjang gelombang 400–800 nm 
(daerah sinar tampak). Zat warna orange-F3R 
memiliki serapan maksimum pada panjang 
gelombang 540 nm dan violet-3B pada 548 
nm. Spektrum kedua zat warna ditunjukkan 
pada Gambar 2. 
Gambar 2 terlihat bahwa spektrum zat 
warna yang terukur pada analisis 
spektrofotometri di-sebabkan oleh transisi 
elektronik molekul organik dari zat warna 
orange-F3R dan violet-3B. Secara umum, 
transisi elektronik terjadi akibat dari eksitasi 
elektron pada keadaan dasar atau energi rendah  
ke orital molekul dengan energi lebih tinggi. 
Serapan pada daerah sinar tampak berasal dari 
transisi dari orbital ikatan π ke orbital anti-
ikatan π* (π  π*) (Suzuki, H, 1967). 
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(a) 
 
 
 
(b) 
 
Gambar 2.  Spektrum absorban zat warna (a) 
orange-F3R dan (b) violet-3B. Spektrum dari atas 
ke bawah, (konsentrasi zat warna 50, 40, 30, 20, 
dan 10 mg/L). 
 
 
Pengaruh konsentrasi awal larutan zat 
warna 
Pengaruh konsentrasi awal larutan zat 
warna dipelajari dengan menggunakan 
beberapa variasi konsentrasi zat warna dari 
rentang 10–50 mg/L. Gambar 3 menunjukkan 
penurunan persen degradasi zat warna seiring 
dengan meningkatnya konsentrasi larutan zat 
warna. 
Penurunan persen degradasi 
diakibatkan oleh semakin banyaknya molekul 
senyawa organik pada larutan yang 
berkonsentrasi tinggi. Waktu iradiasi 
ultrasonik yang diberikan untuk setiap 
konsentrasi larutan sama dan diasumsikan 
bahwa jumlah hidroksil radikal yang terbentuk 
juga akan sama. Sehingga, akan terjadi 
perebutan hidroksil radikal pada larutan 
berkonsentrasi tinggi. Akibatnya, hanya sedikit 
molekul zat warna yang dapat terdegradasi 
oleh hidroksil radikal. Hidroksil radikal (•OH) 
yang terbentuk saat proses sonolisis hanya 
berasal dari gelembung runtuh yang dihasilkan 
oleh getaran ultrasonik di dalam air (Nur dan 
Ahmad, 2014). Secara umum, gelembung 
runtuh yang terbentuk dalam medium air 
mengalami reaksi pirolisis air pada getaran 
dengan frekunsi ultrasonik 15 kHz atau lebih 
(Abbasi dan Asl, 2008), melalui reaksi berikut:    
 
 H2O + )))  H•  +  •OH 
 
dimana ))) merupakan lambang dari iradiasi 
ultrasonik. 
 
Gambar 3. Pengaruh konsentrasi awal zat warna 
pada iradiasi ultrasonik selama 2 jam, tanpa 
penambahan katalis C-N-codoped TiO2 
 
 
Pengaruh massa katalis C-N-codoped TiO2 
Gambar 4 menunjukkan pengaruh 
massa katalis C-N-codoped TiO2 terhadap 
persen degradasi zat warna vat orange-F3R dan 
violet-3B pada proses sonolisis. Bertambahnya 
massa katalis akan meningkatkan persen 
degradasi zat warna. Peristiwa ini dalam proses 
sonolisis dapat dijelaskan sebagai berikut: (i) 
Adanya penambahan powder katalis dapat 
menyediakan nukleus tambahan dalam 
pembentukan gelembung kavitasi. (ii) Iradiasi 
ultrasonik meningkatkan perpindahan massa 
polutan organik antara fasa cair dan permukaan 
katalis. (iii) Iradiasi ultrasonik meningkatkan 
nm.
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luas permukaan aktif katalis yang disebabkan 
oleh de-aggregasi ultrasonik. (iv) Fotokatalis 
dapat mengalami eksitasi elektron disebabkan 
oleh ultrasound-induced luminescence yang 
berasal dari iradiasi ultrasonik dan memiliki 
panjang gelombang lebar sehingga 
meningkatkan produksi radikal hidroksil dalam 
campuran reaksi (Yu et al., 2013; Yean dan 
Ahmad, 2013). Namun, kelebihan massa 
katalis akan menurunkan persen degradasi 
secara signifikan. Hal ini disebabkan karena 
terjadinya turbiditas pada larutan, sehingga 
getaran ultrasonik menjadi terhalang dan 
eksitasi elektron pada permukaan katalis tidak 
terjadi. Penelitian sebelumnya juga 
menunjukkan hal yang sama (Fatiha et al., 
2011 ; Pratibha et al., 2015). 
 
 
Gambar 4. Pengaruh massa katalis pada iradiasi 
ultrasonik selama 2 jam, larutan zat warna 30 mg/L 
 
 
Pengaruh waktu iradiasi ultrasonik 
Persentase degradasi kedua zat warna, 
orange-F3R dan violet-3B semakin meningkat 
dengan bertambahnya waktu iradiasi 
ultrasonik. Gambar 5 menunjukkan 
peningkatan persen degradasi dengan semakin 
lamanya waktu iradiasi ultrasonik baik dengan 
penambahan katalis C-N-codoped TiO2 
maupun tanpa penambahan katalis. 
Gambar 5 juga dapat terlihat jelas 
peran dari penambahan katalis C-N-codoped 
TiO2, dengan penambahan katalis persen 
degradasi meningkat secara siginifikan. 
Sonolisis selama 180 menit hanya mampu 
mendegradasi zat warna orange-F3R sebesar 
8.3% dan 5.8% untuk violet-3B. Dengan 
penambahan katalis sebanyak 9 mg zat warna 
orange-F3R terdegradasi sebesar 36.2% dan 
penambahan 6 mg katalis zat warna violet-3B 
persen degradasi meningkat menjadi 34.2% 
pada waktu iradiasi ultrasonik yang sama. Hal 
ini dikarenakan katalis membantu regenerasi 
hidroksil radikal, sehingga hidroksil radikal 
akan lebih banyak terbentuk dan dekomposisi 
senyawa organik dari zat warna akan semakin 
cepat. Reaksi pembentukan hidroksil radikal 
dapat dilihat pada persamaan 1-7 (Yean dan 
Ahmad, 2013; Wang et al., 2011): 
 
C-N-TiO2 + )))     e
-
 +  h
+
  (1) 
O2 + e
-
    •O2
-
   (2) 
H2O + h
+
   •OH + H+  (3) 
•
O2
-
 + H
+
   HOO•   (4) 
2 HOO• + H2O  H2O2 + •OH (5) 
H2O2  +  )))   2 •OH   (6) 
•OH + zat warna  garam mineral  
         + CO2 + H2O (7) 
 
dimana ))) merupakan lambang dari iradiasi 
ultrasonik. 
 
 
 
Gambar 5.  Pengaruh waktu iradiasi ultrasonik 
larutan zat warna 30 mg/L (atas) orannge-F3R dan 
(bawah) violet-3B 
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Semakin lamanya waktu iradiasi 
ultrasonik maka jumlah hidroksil radikal yang 
terbentuk juga akan semakin lama. Oleh sebab 
itu, persen degradasi zat warna meningkat dari 
iradiasi 30 menit sebesar 10.6% menjadi 
36.2% setelah iradiasi 180 menit untuk orange-
F3R. Sedangkan violet-3B persen degradasi 
meningkat dari 6.4% menjadi 34.2%. Adanya 
oksigen dalam udara bebas menambah jumlah 
hidroksil radikal yang terbentuk pada proses 
sonolisis. 
Pengaruh proses adsorpsi oleh katalis C-
N-codoped TiO2 ditampilkan pada gambar 6. 
Proses adsorpsi diuji pada larutan zat warna 
violet-3B dalam keadaan gelap dan tanpa 
proses sonolisis. 
 
Gambar 6. Pengaruh adsoprsi katalis pada larutan 
zat warna 30 ppm violet-3B, 6 mg katalis. 
 
 
Gambar 6 dapat terlihat bahwa katalis 
C-N-codoped TiO2 memiliki serapan yang 
sedikit. Adsorpsi selama 180 menit 
mengurangi konsentrasi zat warna sebesar 
6.8%. Berdasarkan data ini dapat diketahui 
bahwa proses utama dalam pengurangan kadar 
zat warna berasal dari proses sonolisis 
menggunakan katalis, yaitu mencapai 34.2% 
dalam waktu 180 menit. 
 
Hasil Analisis HPLC 
Analisis kualitatif proses sonolisis 
untuk mendegradasi zat warna orange-F3R dan 
violet-3B dilakukan dengan HPLC mode 
terbalik. Untuk kedua zat warna, fasa gerak 
yang digunakan adalah pelarut polar, campuran 
akuabides dan asetonitril (30:70) dan fasa diam 
kolom C18 dengan panjang 25 cm. Gambar 7 
menunjukkan kromatogram dari zat warna 
orange-F3R sebelum dan sesudah proses 
sonolisis. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 7. Kromatogram zat warna orange-F3R 30 
mg/L (a) sebelum sonolisis; setelah sonolisis 3 
jam(b) tanpa katalis (c) dengan katalis  
 
 
Puncak–puncak kromatogram 
memperlihatkan bahwa penggunaan katalis 
menurunkan intensitas tiap puncak dari larutan 
awal zat warna orange-F3R, yang artinya 
bahwa kadar zat warna di dalam larutan telah 
mengalami penurunan akibat proses sonolisis 
menggunakan katalis. Hal ini selaras dengan 
data absorban dimana persen degradasi dari 
proses sonolisis menggunakan katalis jauh 
lebih besar dibandingkan tanpa katalis. 
Gambar 8 menunjukkan kromatogram dari zat 
warna violet-3B sebelum dan sesudah proses 
sonolisis. Puncak dari kromatogram zat warna 
violet-3B juga mengalami penurunan intensitas 
sesudah proses sonolisis. Namun, proses 
sonolisis tanpa menggunakan katalis 
menghasilkan puncak baru di waktu retensi 
2.607. Hal ini diduga bahwa telah terbentuk 
senyawa intermediet. Akan tetapi, senyawa 
tersebut terdegradasi pada proses sonolisis 
menggunakan katalis. Hal ini terbukti bahwa 
tidak ada puncak tersebut pada kromatogram 
dari larutan violet-3B setelah proses sonolisis 
menggunakan katalis. 
a 
b 
c 
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Gambar 8. Kromatogram zat warna violet-3B 30 
mg/L F3R (a) sebelum sonolisis; setelah sonolisis 3 
jam (b) tanpa katalis (c) dengan katalis 
 
 
4. SIMPULAN 
Penambahan katalis C-N-codoped 
TiO2 dalam proses sonolisis mampu 
meningkatkan persen degradasi zat warna 
orange-F3R dan violet-3B secara signifikan. 
Persen degradasi selama proses sonolisis 180 
menit adalah 8.3% dan 5.8% untuk zat warna 
orange-F3R dan violet-3B secara berturut-
turut, dan meningkat menjadi 36.2% dan 
34.2% untuk zat warna orange-F3R dan violet-
3B secara berturut-turut setelah penambahan 
massa optimum katalis. 
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